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@ Varfahren zur Heretellung von Carbonaiureanhydriden. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur abluft- und 
abwasserfreien Harstellung von Carbonsaureanhydriden wie 
Benzoesaureanhydrid und Pivalinssureanhydnd aus den 
entsprechenden Carbonsfiuren und Essigsaureanhydrid. Die 
Umsetzung wird erfindungsgemaS in einer bei Normaldruck 
Oder vermindertem Druck kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich betriebenen Reaktions-Destillations-Apparatur (vgl. Fig. 
1) unter gleichzeitiger Trennung der Reaktionsprodukte 
CarbonsSureanhydrid und Essigsaure durchgefuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von Carbonsflureanhydriden 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ab~ 
luft- und abwasserfreien HerBtellung von bestimmten, 
relativ hoch siedenden Carbonsaureanhydriden/ wie Benzoe- 
sHureanhydrid und PivalihsBureanhydrid, aus den ent- 
sprechenden Carbons&uren und Essigs&ureanhydrid in 
technischero MaBstab, in einer kontinuierlich Oder dis- 
kontinuierlich betriebenen Destillations-Apparatur unter 
gleichzeitiger Abtrennung des Leichtsieders EssigsSure. 
Carbons Hureanhydride sind wertvolle Zwischenprodukte fUr 
zahlreiche Synthesen der organ isch en Cheraie. 

Die Gewinnung von Benzoes&ureanhydrid aus BenzoesSure und 
EssigsSureanh'ydrid als Wasserakzeptor geraHfl Reaktions- 
schema (1) 
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ch.-<° O-K 

COOH ♦ o — *■ ~ o ♦ 2CH,C00H 



CH a -C 



ist eine lange bekannte Reaktion und gelingt mit Ausbeuten 
von maximal 81 % (Ber. 42, S, 3483 (1909); vgl. auch Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band VIII, S. 476 

5 (1952); ferner Org, Synth, Coll. Vol, I, S. 91)- Nachteilig 
bei diesem bekannten Verf ahren sind der sehr hohe Einsatz- 
UberschuB an EssigsSureanhydrid, der zur Erzielung der ge- 
nannten Ausbeute mindestens 100 % betragen muB, die hohe 
Reaktionszeit von z.B. 6 Stunden und die aufgrund der 

10 Reaktionsbedingungen erforderliche aufwendige Produktions- 
anlage mit hohen Energie- und Personalkosten. 

Andere bekannte Verfahren gehen aus von Benzoylchlorid 
Oder Benzotrichlorid (vgl. die oben zit, Literaturstellen 
in Houben-Weyl und Org, Synth.). Aber auch bei diesen 
15 Verfahren ist ein hoher technischer Aufwand erforderlich, 
und es fallen salzhaltige AbwSsser an, die eine technische 
Nutzung unwirtschaftlich machen. 

Eine direkte thermische Dehydratisierung ist bei den hier 
interessierenden CarbonsSuren nicht durchftihrbar. 

20 Es wurde nun gefunden, daB man nach (1) die Carbonsaure- 
anhydride der Forme 1 

R-C0-O-CO-R (I) 



(1) 



Le A 18 770 

12/20/04, east version: 2.0.1.4 



0004641 



- 3 - 



in welcher 

R fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Cyclohexyl 
oder tert. -Butyl stent, 

in praktisch quantitativer Ausbeute, hoher Reinheit und 
5 in extrem kurzen Reaktionszeiten erhMlt, wenn man ein 

- vorzugsweise stttchiometrisches - Gemisch aus einer Carbon- 

Scture der Forme 1 

R - COOH (II) 

in welcher 

10 r die oben angegebene Bedeutung hat, 

und EssigsMureanhydrid in eine unter Normaldruck oder 
verminderten Druck kontinuierlich betriebene Destinations- 
kolonne einfShrt. Man erhait ein Kopfprodukt mlt einem 
Gehalt von 98 - 100 % EssigsMure (Rest: EssigsMureanhydrid) 
15 und ein ebenso hochreines farbloses Carbonsaureanhydrid 
im Sumpf ; die Ausbeuten an Carbonsaureanhydrid (I) er- 
reichen 100 %. Es treten hierbei weder Abluft noch Ab- 
wasser auf . 

Die durch Formel (II) reprfcsentierten Ausgangsprodukte 
20 sind Benzoes&ure, substituierte BenzoesSuren, Hexahydro- 
benzoesaure (= Cyclohexancarbonsaure) und PivalinsSure 
(» Trimethylessigsa*ure) ♦ Die Benzoesaure kann beispielsweise 
durch folgende bevorzugte Reste substituiert seln: 
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Methyl, Athyl, Halogen (insbesondere Chlor) , Trifluor- 
methyl, Methoxy, Athoxy, Methoxycarbonyl, £thoxycarbonyl, 
Cyano Oder Nitro. Besonders bevorzugt ist Benzoes&ure, 
ferner PivalinsSure. 

5 Das erf indungsgem^Be Verfahren kann im Druckbereich zwischen 
10O0 und 10 inbar durchgef tihrt werden. Wegen der relativ 
hohen Siedepunkte der gebildeten Carbons&ureanhydride (I) , 
(z.B. 360°C ftir Benzoes&ureanhydrid) betreibt man die 
Kolonne zweckm&Bigerweise bei vermindertem Druck, vor- 

10 zugsweise im Bereich zwischen 300 und 10 mbar, insbe- 

sondere im Bereich zwischen 200 und 20 mbar; in Abhangig- 
keit vom gewHhlten Betriebsdruck stellen sich die Tempera- 
turen in der Kolonne ein. 

Grunds&tzlich ist auch eine Verf ahrensweise unter er- 
15 hOhtem Druck denkbar. Die dabei auftretenden hohen Sumpf- 
temperaturen lassen dies jedoch als weniger zweckmciBig 
erscheinen. 

Die besten Ausbeuten, bezogen auf die eingesetzte Carbon- 
saure (II)/ lassen sich bei stBchiometrischera Einsatzver- 

20 hfiltnis Oder mfifligem EssigsaureanhydridtiberschuB erzielen, 
Bei Anhydridmangel kann zwar ein EssigsHureanhydrid-freies 
Destillat gewonnen werden, daftir enthSlt das Produkt jedoch 
nichtumgesetzte CarbonsHure (II) , In Frage kommt ein Einsatz- 
verh&ltnis von etwa 0,5 bis 0,75 Mol, vorzugsweise von 

25 0,5 Mol, EssigsSureanhydrid pro Mol CarbonsSUire (II). 
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Ublicherweise wird eine Destillationskolonne mit einem 
einzigen Zulauf betrieben, iiber den das vorgewMrmte Ge- 
misch zugefiihrt wird. (Vgl. Fig. 1) Bei dieser Betriebs- 
art werden auch hier die angegebenen, sehr guten Er- 
5 gebnisse erzielt. 

Eine weitere Verbesserung des Verfahrens lMBt sich jedoch 
dadurch erreichen, da6 die Zulauf e fUr Essigsaureanhydrid 
und CarbonsMure (II) getrennt werden, und zwar so, dafl 
Essigsaureanhydrid im unteren Teil, die Carbonsaure da- 

10 gegen im oberen Teil der Kolonne zugeftthrt wird (vgl. 

ebenfalls Fig. 1). Mit dieser Variante kann entweder die 
Stufenzahl der Destillationskolonne vermindert oder die 
Kolonne bei einem kleineren Rticklauf-Destillat-Verhaitnis 
betrieben werden , wodurch eine hflhere Belastbarkeit der 

15 Apparatur bewirkt wird. In beiden Fallen werden Ab- 
schreibungskosten eingespart. 

Mit gleich hohen Ausbeuten laBt sich die Reaktion. auch 
diskontinuierlich durchfUhren, indem ein RUhrkessel mit 
einem gut trennenden Destillationsauf satz versehen wird. 

20 Das Carbonsaure-Essigsaureanhydrid-Gemisch wird bei Normal- 
druck Oder vermindertem Druck zum Sieden erhitzt, und das 
Rticklaufverhaltnis wird so eingestellt, daB am Kopf reine 
Essigsaure entnommen wird. Arbeitet man bei vermindertem 
Druck, so gilt der gleiche Druckbereich wie oben ftir die 

25 kontinuierliche Verf ahrensweise angegeben. Auch fttr das 
Einsatzverhaltnis der Ausgangsprodukte gelten die obigen 
Angaben. 
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Die diskontinuierliche Verf ahrenweise ist ebenso umwelt- 
freundlich wie die oben beschriebene kontinuierliche, da 
ebenfalls keine Abluft und kein Abwasser auftreten. 

GegenUber den bekannten Verfahren zeichnet sich die neue 
5 Technik durch weitere wesentliche Vorteile aus, welche 
direkten Einflufl auf die Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens nehmen: 

Durch die Mtfglichkeit, die Koraponenten exakt stSchiometrisch 
einzusetzen, wird die Trennung von EssigsSure- Essigs&ure- 

10 anhydrid-Gemischen vermieden, die sonst mit zus&tz lichen 
Investitions- und vor allem hob en Energiekosten durchge- 
fiihrt werden mtiflte. Die hier anfallende Essigsclure, die 
maximal nur ca. 2 % Essigsaureanhydrid enthMlt, kann ohne 
weitere ReinigungsmaBnahmen einera Abnehmer zugefiihrt werden. 

1 5 Die zur Produktion bendtigte Anlage besteht im wesent- 

lichen nur noch aus einem einzigen Apparat - im Palle der 
bevorzugten kontinuier lichen Verf ahrensweise aus einer. 
Reaktions-Destillations-Kolonne (vgl. Pig. 1), im Falle 
der diskontinuierlichen Verfahrensweise aus der oben be- 

20 schriebenen, etwas modif izierten Reaktions-Destillations- 
Apparatur - welcher, verglichen mit den ftir die be- 
kannten Verfahren benOtigten aufwendigen Anlagen, ge- 
ringere Abschreibungen und Personalkosten erfordert. 

Carbons&ureanhydride werden hauf ig verwendet als Ersatz- 
25 chemikalien ftir Saurechloride mit einer vergleichbaren 

chemischen ReaktionsfShigkeit, aber ohne die bei der Ver- 
wendung von Saurechloriden auftretende Korrosion zu ver- 
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ursachen. Auch die Verwendung von CarbonsSureanhydriden 
als Zwischenprodukte ftir Wirkstoffe des Pf lanzenschutzes 
ist mttglich: z.B. ktfnnen die Carbons fiureanhydride (I) 
zur Herstellung von 1 , 2,4-Triazin-5-onen eingesetzt werden, 
welche hervorragende herbizide Eigenschaf ten besitzen* So 
lSBt sich belspielsweise, ausgehend von Benzoesfiureanhy- 
drid, das bekannte, herbizid wirksame 3-Methyl-4-amino- 
6-phenyl-1 ,2,4-triazin-5-on (common name: Metamitron) her- 
stellen (vgl. DE-OS 2 224 161, ferner DE-OS 2 614 240 
und DE-OS 2 614 242). 

i 

In analoger Weise kOnnen aus CyclohexancarbonsHurean- 
hydrid und Pivalinsaureanhydrid z.B. die herbizid wirk- 
samen Verbindungen 3-tert.-Butyl-4-amino-6-cyclohexyl- 
1 ,2,4-triazin-5-on bzw. 3-Xthyl-4-amino-6-tert.-butyl- 
l,2,4-triazin-5-on (rgl. US-PS 3 874 914) hergestellt 
warden. 

Das erfindungsgem&fie Verfahren wird durch die nach- 
folgenden Herstellungsbeispiele veranschaulicht. 
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Herstellungsbeispiele 

Bei den Versuchen zur Durchf tihrung des erf indungsgem&Ben 
Verfahrens in einer kontinuierlich betriebenen Destinations- 
kolonne wurde eine Apparatur benutzt, wie sie in der Fig. 1 
5 dargestellt ist. 

Die Reaktanden EssigsSureanhydrid (1) und CarbonsSure (II) 
(z.B. geschmolzene BenzoesSure) (2) werden in einem Vor- 
heizer (3) vermischt, auf 150°C geheizt und in die Kolonne 
gegeben (4), die in vier Schiisse unterteilt ist f deren 
10 Packungshtfhe 850 mm bei einem Durchmesser von 50 mm be- 
trfigt. Die Schiisse sind mit einer elektrischen Schutzhei- 
zung versehen, die ein Temperaturgef &lle zwischen Saulen- 
innerem und Mantel von 15°C erzeugt. 

Das Destillat (6) wird am Kopf der Kolonne (5) tiber einen 
15 Rticklaufteiler entnommen, das Produkt, Carbons Sure anhydr id 
(I) (z.B. BenzoesMureanhydrid) wird im Sumpfablauf (7) — »(8) 
gewonnen. 

Der Betriebsdruck der Anlage wird am Kopf gemessen und 
' mittels Pumpe und Fremdluftventil konstant gehalten (11). 

20 Beispiel 1 

In die beschriebene Anlage (Fig* 1) werden 2665 g/h Benzoe- 
sSure und 1120 g/h Essigsclureanhydrid liber einen gemein- 
samen Vorw&rmer eingegeben. Der Betriebsdruck betr&gt am 
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Kopf der Kolonne 100 mbar, die Sumpf temper at ur 188°C 
und die Kopf temperatur 57,4°C bei einem RUcklaufver- 
hSltnis von 3:1. Nach Erreichen des stationaren Zu- 
standes werden vom Sumpf 2510 g/h Produkt entnommen mit 
5 einem Gehalt von 98,0 BenzoesBureanhydrid. Die Ausbeute 
betrSgt 99,7 %. Das Destillat besteht aus reiner Essig- 
saure und failt mit 1280 g/h an. 

Beispiel 2 

In die Anlage gemMfi Beispiel 1 werden bei einem Druck 
10 von 50 mbar 2665 g/h BenzoesMure und 1139 g/h EssigsSure- 
anhydrid tiber einen gemeinsamen VorwHrmer eingefahren* 
Bei einer Kopf temperatur von 44,3°C werden 1033 g/h 
Destillat mit einem Gehalt von 100 % EssigsSure und bei 
der Sumpf temperatur von 193°C ein Produktstrom von 
15 2500 g/h mit einem Benzoesaureanhydridgehalt von 98,7 %, 
Rest BenzoesMure, erhalten. Das RUcklaufverhaitnis be- 
trSgt (wie in Beispiel 1) 3:1. Die Ausbeute betragt 
100 %. 

Beispiel 3 

20 FUr das folgende Beispiel wurde die Kolonne so verSndert, 
wie es in der Fig. 1 durch die gestrichelten Linien ange- 
deutet wird, Der gemeinsame Zulauf der beiden Komponenten 
wird ersetzt durch zwei einzelne Zulauf e. EssigsSureanhydrid 
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(9) wird oberhalb des unteren Viertels der Kolonne, 
BenzoesSure (10) dagegen unterhalb des oberen Vierteils 
zugefiihrt. Beide Koraponenten werden in nicht einge- 
zeichneten WMrmeaustauschern vorgeheizt: EssigsSureanhydrid 
5 auf 50°C, Benzoes&ure auf 150°C. 

In diese Apparatur werden bei einem Druck von 50 mbar 
2665 g/h BenzoesSure und 1132 g/h EssigsSureanhydrid 
eingebracht. Die Sumpf temper atur wird auf 191°C einge- 
stellt, und bei einem Rlicklaufverh&ltnis von 2:1 wird 
10 eine Kopftemperatur von 44 ,5°C erreicht. Es werden 
1190 g/h Destillat erhalten mit 100 % EssigsSure und 
2480 g/h Sumpf ablauf mit 99/2 % BenzoesSureanhydrid ent- 
sprechend einer Ausbeute von 99 , 7 %. 

Beispiel 4 

15 Dieses Beispiel dient zur Erl&uterung der diskontinuier- 
lichen Verfahrensftthrung. Ein 4-ltr.-Glaskolben wird mit 
einem Destillationsauf satz versehen, der bei einem Durch- 
messer von 50 mm eine Packungsh6he von 850 mm hat. Die 
Einstellung des Rticklaufverhaitnisses erfolgt tfber einen 

20 Dampfteiler. 

1710 g BenzoesMure und 763 g EssigsSureanhydrid werden 
in dieser Apparatur bei 100 mbar zum Sieden erhitzt. 
Bei einem RQcklaufverhSltnis von 5;1 wird der Druck 
gleichmaaig innerhalb von 3 Stunden auf 20 mbar gesenkt. 
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Die Sumpftemperatur steigt von anfanglich 100°C auf zum 
Schlufl 180°C. Es wird ein Sumpf von 1580 g mit einem 
Gehalt von 99 % Benzoesaureanhydrid und 887 g Destillat 
mit 91,5 % Essigsaure und 8,5 % Essigs&ureanhydrid ge- 
wonnen. Die Ausbeute betragt 98,6 %. 
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Patentansprttche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Carbons Sureanhydriden 
der Forme 1 

R - CO -0 - CO - R (I) 



in welcher 

R fiir gegebenenfalls durch Methyl, Athyl, Halogen, Tri- 
fluormethyl, Methoxy, £thoxy, Methoxycarbonyl, 
Xthoxycarbonyl, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Cyclohexyl oder tert. -Butyl steht, 

aus den entsprechenden CarbonsMuren, R-COOH (II) und 
EssigsSureanhydrid, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Reaktion in einer bei Normaldruck oder verraindertem 
Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich betriebenen 
Reaktions-Destillations-Apparatur unter gleichzeitiger 
Trennung der Reaktionsprodukte CarbonsSureanhydrid (I) 
und Essigsaure durchgefUhrt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Reaktion in einer kontinuierlich betriebenen 
Reaktions-Destillations-Kolonne durchgefUhrt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Reaktion diskontinuierlich durchgeftihrt wird, 
in einer Apparatur bestehend aus einem Rtlhrkessel 
mit gut trennendem Destillationsaufsatz. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Ausgangsprodukte Carbonsaure (II) und Essig- 
saureanhydrid durch getrennte Zuiaufe in die Kolonne 
eingefUhrt werden, und zwar dergestalt, dafi die Car- 
bonsaure (II) im oberen Teil der Kolonne, und Essig- 
sfcureanhydrid im unteren Teil der Kolonne, zugeftihrt 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Reaktion im Druckbereich zwischen 1000 und 
10 mbar, insbesondere im Bereich zwischen 200 und 
20 mbar durchgeftihrt wird, 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi auf 1 Mol Carbonsaure (II) 0,5 bis 0,75 Mol, 
vorzugsweise 0,5 Mol, Essigsaureanhydrid einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Carbonsaure (II) Benzoesaure eingesetzt wird. 

8- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Carbonsaure (II) Cyclohexancarbonsaure einge- 
setzt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, 
da8 als CarbonsMure (II) PivalinsSure eingesetzt 
wird* 
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